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1-1 熱電変換技術の原理と変換効率 
 
1-1-1 熱電変換とは 
 
 熱電変換とは、熱と電気の相互作用を利用したエネルギー変換のことであり、金属や半
導体などの物質を用いて熱エネルギーを電気エネルギーに、あるいはその逆に電気エネル
ギーを熱エネルギーに直接変換させる技術である。1821 年に、T.J.Seebeck は図 1-1(a)の
ように異種の金属 A,B を接合して一方の接合 L を加熱すると、端子１、２の間に電圧が生
じることを発見した。その後 J.C.Peltierは、逆に端子１、２から電流を流すと電流の向き
に依存して２つの接合部の一方が加熱、他方が冷却されることを発見した（図 1-1(b)）。前
者はゼーベック効果、後者はペルチェ効果と呼ばれ、ゼーベック効果による発電を熱電発
電という。 
 
 
 
 
物質中で電気伝導を担うのは電子または正孔（ホール）である。これらの電荷の担体を
キャリアと呼ぶ。物質中のキャリアは、気体分子と同様にランダムに運動している。電荷 を
持つキャリアが速度 で運動すると電流  を生じるが、電界や温度勾配などが無い一様な場
合はキャリアのランダムな運動に基づく電流は打ち消されて全体として電流は生じない。
しかし、そこに温度勾配が生じると、熱エネルギーによるキャリアの移動現象が引き起こ
され空間的なキャリアの密度勾配が生じ、その結果起電力が生み出される。次項の図 1-2
のモデルを用いて熱電現象の起源を考える。  
図 1-1(a) ゼーベック効果 図 1-1(b) ペルチェ効果 
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物質中のキャリアは、それぞれがランダムに異なる方向運動をしている。図 1-2(a)のよう
に仕切り板 W で区切られた箱 A と箱 B があり、温度    のキャリアと温度 T のキャリ
アが各々濃度 n で入っているとすると、それぞれの箱のキャリアは、半数が右向きで残り
の半数が左向きの速度成分を持っている。右方向を x軸の正の向きとし、x軸の一方向の速
度の平均値を箱 A,B についてそれぞれ        、     とすると、高温ほどキャリアの運
動は激しくなるため              と考えられる。次に、仕切り板を外した瞬間、図
1-2(b)のように箱 Aのキャリアは箱 B に、箱 Bのキャリアは箱 Aに流れ込む。x 方向の運
動にのみ着目すると、A から B の方向へ単位時間、単位面積当たりを通過するキャリアの
数は、底面積１高さ        の体積内に存在するキャリアの半分なので、その電流密度は、 
     
 
 
          (1-1) 
と表される。同様に、Bから Aの電流密度は、 
      
 
 
       (1-2) 
となるので、全電流密度は 
            
 
 
                (1-3) 
となる。   であるから、   ならば B から A へ、   ならば A から B へと電流が流
れる。また、キャリアはそれぞれ温度に依存するエネルギー    を持っているので、上式
と同様に考えると、電流と共に高温側から低温側へ、 
               
 
 
                            (1-4) 
図 1-2 熱電変換の原理 
(a) (b) (c) 
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のエネルギーの流れ、つまり熱流（ペルチェ熱流）が生じる。これは、温度差によるキャ
リアの流れに伴って電荷とエネルギーの流れが起こっていることを意味しており、これが
熱電現象の起源である。 
 
1-1-2 ゼーベック効果 
 
仕切り板を外してしばらくすると、図 1-2(c)のように箱 A から箱 B へのキャリアの移動
によってキャリア濃度は箱 Bで高くなり、両者の間に電位差  が生じる。この電位差によ
って全てのキャリアの速度には B から A に向かう速度  が加算されるが、この  を加えて
A から B、B から A へ移動するキャリアの流れが釣り合う電位差  のところで平衡状態と
なる。これがゼーベック効果である。 
   の正負はキャリアが有する電荷 の符号に依存し、大きさは温度差  が大きいほど大
きくなる。ここで比例定数をゼーベック係数 と呼び、 
       (1-5) 
として、その物質に固有な熱電能を表す。単位は一般に     で表され、一般的な金属は数
     以下であるが半導体では        以上にもなる。ゼーベック係数の正負は主に多数
キャリアによって決まり、多数キャリアが正孔（ホール）のときに正で電子のとき負とな
る。図 1-1(a)のように端子１、２間で電位差  が発生するのは、物質 A のゼーベック係数
を  、物質 Bのゼーベック係数を  とすると、 
     
  
  
  
      
 
  
      
    
 
      
  
    
           
    
 
 
(1-6) 
となり、ゼーベック係数が温度によらないと近似すると、 
             (1-7) 
となる。こうして、熱起電力が二つの物質のゼーベック係数の違いによって表された。こ
の効果は、金属においては温度測定のための熱電対として利用されている。ゼーベック係
数が既知の二種の金属の接合を用いて片方の端を温度一定にしておき、もう一方の接合部
を測定点に接すると電位差を測定することによって測定点の温度を知ることができる。  
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1-1-3 ペルチェ効果 
 
 ゼーベック効果と同様に単位時間にキャリアの運ぶ熱流は電流の強さに比例し、比例定
数をペルチェ係数 として、 
     (1-8) 
と表すことができる。図 1-1(b)において、回路を流れる一定の電流によって上式のような熱
流が生じているが、係数 は異なる金属では違うので、二種の金属を流れる熱流は異なる。
したがって、余分の熱は接点において放出されるか吸収される。この熱量は、 
            (1-9) 
となり、接点において熱が吸収されるか放出されるかは、電流の向きに依存する。 
 
1-1-4 ケルビンの関係式 
 
 図 1-3のような 2種の金属A, BのBAB接合を考える。金属Bの両端の温度を  に保ち、
キャリアを一方の端から端へと準静的に移動させる。2 つの接合の温度を図のように
      とすると、準静的過程であることから熱力学第一法則と第二法則より、 
                                 (1-10) 
      
 
 
         
    
 
     
 
     (1-11) 
が成り立つ、    とすると、 
    
  
 
    
  
         (1-12) 
 
  
   
 
 
     
 
 (1-13) 
となる。よって上式を整理すると、 
  
 
 
 (1-14) 
が得られ、これをケルビンの関係式という。熱電現象は同じ原理から導かれる現象であり、
物質のゼーベック係数がわかればこのように統一的に扱うことができる。 
 
 
図 1-3 金属 A, Bの BAB接合 
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1-1-5 熱電変換技術の変換効率 
  
次に、熱電変換の効率について考え、効率を規定している物性値を考える。図 1-4のよう
な、x方向に温度勾配のある熱電物質を考える。 
 
 
 
 
 
両端の x座標をそれぞれ 0、Lとして x=0端から流入してくる熱流密度、x=L端から流
出する単位断面積あたりの熱流密度をそれぞれ     、     とし、各座標にて一定の電流
密度を とする。簡単のため、輸送特性は温度に依存しないと仮定する。 
         かつ           のとき、流入と流出の温度差               は、熱
電発電によって電気エネルギーに変換されたエネルギーであり、エネルギー変換効率    は、
得られた電気エネルギーを   、供給された熱エネルギーを     として、 
     
   
     
 (1-15) 
と表される。 
          かつ       、つまり低温側から熱が奪われ高温側へと熱が運ばれる冷却が
起きているとき、そのエネルギー変換効率    は、低温側で奪われる熱流を     、加える
電気エネルギーを      として、 
     
     
    
 (1-16) 
と表される。 
 具体的に両端における熱流密度     、     を書き表すと、キャリアによるペルチェ熱
流  
 、内部抵抗によるジュール熱  
 、物質の熱伝導による熱流  
 の和で表される。両端
におけるペルチェ熱流  
 は、 
  
図 1-4 熱電変換効率を考えるためのモデル 
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                  (1-17) 
  
                  (1-18) 
となる。次に材料内を流れる電流によって発生するジュール熱  
 は、それぞれ半分が両端
において熱流を生じており、 
  
      
 
 
     
 
  
   (1-19) 
  
     
 
 
    
 
  
   (1-20) 
ここで、 は電気伝導率である。最後に、熱伝導による熱流  
 は、両端の温度勾配により
高温側から低温側へ、 
  
  
 
 
            (1-21) 
の熱流が生じる。ここで、 は熱伝導率である。 
よって両端における全熱流密度     、     は、 
       
 
  
         
 
 
            (1-22) 
      
 
  
         
 
 
            (1-23) 
と表すことができる。この結果を式(1-15) 、式(1-16)に代入し、効率    および    が、電
流密度 に対して極値をとる条件、 
     
  
   (1-24) 
     
  
   (1-25) 
を求めると、全く同一の条件、 
  
            
   
           (1-26) 
が得られる。ここで平均温度を、 
  
         
 
 (1-27) 
性能指数を、 
  
   
 
 (1-28) 
を定義した。式(1-26)の複合の と が、それぞれ発電と冷却の効率を与え、それぞれ式
(1-15) 、式(1-16)に代入することにより、最大効率として、 
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 (1-29) 
    
    
  
     
           
       
 (1-30) 
を得る。ここで、発電の場合         なので        、       とし、冷却の場合
         なので        、       と書きなおした。ここで、式(1-29)の右辺に現れ
る、 
     
  
 (1-31) 
はカルノー効率であり、熱電発電の効率がカルノー効率を越えないことを表す。 
 以上の考察により、熱電変換による発電と冷却の最大効率    
   、    
   は、いずれも性能
指数 の単調増加関数となるので、熱電変換効率の向上は の増大に帰着される。また、 は
温度 との積  の形で現れ、  が無次元量となるため無次元性能指数と呼ばれる。カルノ
ー効率が 50％の場合の、無次元性能指数  と最大発電効率    
   の関係を図 1-5に示す。
    において、約 10%の発電効率が得られることから、    が熱電変換材料としての
実用化の目安とされている。 
 
 
図 1-5 無次元性能指数  と最大発電効率    
   の関係 
 
  
12 
 
1-1-6 性能指数と評価方法 
 
前項で性能指数 と無次元性能指数  を導出したが、ここで熱電素子によるエネルギー変
換を評価する指標についてまとめる。以下の二つの指数は熱電変換物質を探索する上で非
常に有用な指標を与えてくれるものである。 
 ひとつは、素子から取り出せる電力の指標となるものであり、出力因子（Power Factor PF）
と呼ばれる。ゼーベック係数        、電気伝導率        、または電気抵抗率       を
用いて、 
       
  
 
         (1-32) 
と定義される。したがって、熱電材料を起電力 、内部抵抗 の電池とみなしたとき、取り
出せる電力の最大値が出力因子 PFであるとわかる。発電においても冷却においても熱起電
力 が大きい方が良く、また、内部抵抗が小さい方が発電機内で消費される電力を小さくで
き、冷却においても無駄なジュール熱の発生を抑えることができる。 
 次に熱電変換効率の指標となる性能指数      があり、これに温度 をかけて無次元量と
した無次元性能指数  も性能評価によく用いられる。この は、素子から取り出し得る最大
電力に材料の熱伝導によるエネルギー損失を考慮に入れた指数となっており、 
   
   
 
  
  
  
  (1-33) 
で表すことができる。ここで は熱伝導率[W      ]である。熱伝導率 が小さければ発電
機では電力とならずに捨てられる熱を減少させることができ、冷却においては素子を通じ
て冷却を妨げる熱流を減らすことができる。  
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前述の通り、 が大きいほど良い熱電材料であり、    が実用化の目安とされている。
しかし、図 1-6に示すようにキャリア濃度 に対して と は逆の依存性を持ち、さらに と 
は比例する三すくみの状態であるため、高い  の値を得ることは容易ではない。また、図
からキャリアが高濃度にドープされた半導体領域において PFが最適化されることがわか
る。 
 
 
図 1-6       のキャリア濃度依存性 
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1-2 代表的な熱電変換材料 
  
これまで、熱電変換材料の性能を規定しているのはどのような物性であるかを記述して
きた。本節では、現在までに発見された代表的な熱電変換物質と、それらの特徴について
記述する。 
 
 
 
 
 
1-2-1 Bi2Te3系 
  
Bi2Te3 系化合物は、現在最も実用化が進んでいる熱電変換材料である。Bi2Te3 系化合物
の歴史は古く、1950年代に H. J. Goldsmidらによって発見され[2]、       を示すと報
告された。以下にその熱電性能を示す。 
 
表 1-1 Bi2Te3系化合物の熱電性能 
sample 
  
        
  
        
  
          
   
(300K) 
Bi2Te2.85Se0.15 1.1 -223 1.59 0.85 
Bi1.65Te3 1 -240 2.02 0.86 
 
図 1-7 熱電変換物質の無次元性能指数   
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その後、この物質は精力的に研究され、近年では    を越えるような成果も多数報告
されている。通常 Bi2Te3系化合物は、熱伝導率の低減などの目的のため、同じ結晶構造を
持つ Sb2Te3 や Sb2Se3 との合金として使用され p 型素子：Bi2(Te1-xSex)3、n 型素子：
(BixSb1-x)2Te3が代表的に用いられている[3]。図 1-8に Bi2Te3の結晶構造を示す[4]。 
 
 
 
 
 
Bi2Te3系化合物は一般に六方晶の層状構造で、 軸方向に積み重なった Te層間で弱いフ
ァン・デル・ワールス力による弱い結合部分が存在し、Te-Te間における 軸に垂直な面（  面）
で容易にへき開する。同様にこの物質は熱電特性も異方性を示し、ファン・デル・ワール
ス結合を横切らない  面方向で電気伝導率が向上し、より高い熱電性能が得られることが
知られている。また、微細結晶粒化することによって熱伝導率のフォノン成分が低減され
熱電性能が向上することから、近年は従来の溶融法や粉末冶金法に加えて、微細化や高配
向化を目指した薄膜プロセスや塑性加工法を取り入れた技術開発が行われている。 
  
図 1-8 Bi2Te3の結晶構造 
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1-2-2 層状コバルト酸化物 
  
酸化物は移動度が低く、熱電材料に最適な 1019～1020 cm-3程度のキャリア濃度では金属
的伝導を示す系は少ない。また酸化物は酸素という軽元素を含み高融点物質であるため、
格子熱伝導率は一般に高く酸化物は熱電材料には適さないと考えられてきた。しかし、例
外的に高い熱電特性を示す酸化物材料が見出されたことから、近年注目を集めている。 
 
 
図 1-9 層状コバルト酸化物 
 
層状コバルト酸化物の結晶構造を図 1-9に示す[5][6]。図に示すとおり、層状コバルト酸
化物は CdI2型の CoO2三角格子ブロックを共通に持つ。電気伝導はこの CoO2層が担い、
キャリアの供給と結晶の化学的安定をもう一方のブロック層が担っている。熱電特性は
1000 K付近の中～高温領域で最大となり、図 1-9のいずれの層状コバルト酸化物も、単結
晶の CoO2層方向の ZTは 1以上に達している[7][8][9]。図 1-10(a)に Na0.5CoO2単結晶の面
内方向の抵抗率を示す。ここには示していないが、面内方向に比べて面間方向は 100から
200倍大きく、面内方向の抵抗率は室温で約 2  mと、遷移金属酸化物の中ではトップク
ラスの低さを示す。図 1-10(b)に面内熱起電力を示す。その大きさは室温で 100 VK-1に達
し、縮退半導体なみの値を示す。多くの酸化物と同じく、この系の移動度は決して高くな
い。最高の移動度を示すNa0.5CoO2でも、室温で 10-4~10-3 m2V-1s-1 程度の値であり、他の
層状コバルト酸化物ではもっと低い。にもかかわらず高い熱電性能が実現しているのは、
この系のキャリア濃度が 1020～1022 m-3と通常の熱電材料の 100～1000倍大きく、低い移
動度に打ち勝って低い抵抗率を実現しているためである。金属なみの高いキャリア濃度の
系でありながら、100 VK-1という半導体なみの熱起電力が発生する要因は、Coイオン上の
d電子の持つスピン・軌道の多自由度（高いエントロピー）による巨大な熱起電力の発現で
あると考えられており、この物質は電子‐電子相互作用による強相関電子系であると提案
されている。 
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図 1-10(c)に面内熱伝導率を示す。試料によってばらつきがあることと、測定が難しいこ
とから典型例として 3 つの試料について示した。熱伝導率の室温での値は 4~5 Wm-1K-1で
あり、電子熱伝導率の分を差し引くと、格子熱伝導率は 1～2 Wm-1K-1程度となり Bi2Te3
と同程度の低さを示す。この系の熱伝導率の低さは CoO2層以外のブロック層が担っている。
Na0.5CoO2においては、Na層の規則格子が 50％程度欠損して非常に乱れている。ほかの
系では、三角格子 CoO2層と岩塩型四角格子のブロック層がミスフィット構造をとりながら
交互に積層している。 
 
 
 
      図 1-10 Na0.5CoO2の熱電特性 
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このように、層状構造によって熱伝導率の低減を実現している点や、層状構造が生み出す 2
次元的な電子状態は物質設計の点でも非常に興味深い。実際に、Bi2Te3 をナノオーダーま
で薄くすると量子サイズ効果（量子閉じ込め効果）により  が増大することが理論的に示
されている[10]。図 1-11 に示すように、構造が低次元化すると、電子状態密度は離散化す
る。また、Mottの理論よりゼーベック係数 は、 
   
  
 
  
  
 
 
     
 
      
  
  (1-34) 
とあらわされる[11]。式(1-34)によれば、ゼーベック係数はフェルミ準位  における状態密
度のエネルギー勾配に比例して大きくなることから、急峻な状態密度曲線の変化を持つ低
次元構造物質は高いゼーベック係数の値を示す可能性が高いことがわかる。 
 
 
図 1-11 低次元構造とその状態密度 
 
また、層状化合物における層界面の形成が熱伝導を低下させることが実験的にも示されて
おり、熱電変換技術における低次元構造材料の研究開発は非常に注目を集めている[12]。 
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1-3 BiS2系層状化合物 
 
1-3-1 BiS2系層状化合物の結晶構造と電子状態 
 
我々の研究室は、2012年に BiS2系層状超伝導体を発見した[13] [14]。BiS2層状化合物は、
電気伝導層を担う BiS2層とブロック層の積層構造を有しており、これまでに ReO1-xFxBiS2 
( Re = La, Ce, Pr, Nd, Sm ) や Bi4O4S3、さらに Sr1-xLaxFBiS2および EuFBiS2が発見され
ている。ReO1-xFxBiS2は、ブロック層 Oに Fを置換すると金属化し、低温下で超伝導を示
す。また、その超伝導特性がキャリア濃度と結晶構造に強く依存することが報告されてい
る。 
 
図1-12 BiS2層状化合物の結晶構造 
 
次に、BiS2系層状化合物の電子状態について述べる。図 1-13(a)と図 1-13(b)に、それぞれ
バンド計算により求められた LaOBiS2および LaO0.5F0.5BiS2のバンド構造を示す[15]。
LaOBiS2ではフェルミエネルギー直上のバンドは Bi-6p軌道のエネルギーバンドで構成さ
れている。 点及び 点を見ると、フェルミエネルギーの位置から BiS2伝導層の Biのバン
ドまで約 1eV程のバンドギャップがあり、半導体あるいは絶縁体となることが予想される。
一方、Oに Fを   置換した LaO0.5F0.5BiS2は、フェルミエネルギーの位置が Bi-6p軌道
を横切っており、金属になることが予想される。同じ Bi4O4S3及び ReO1-xFxBiS2系の理論
計算から、伝導に寄与するのは BiS2層の Bi-6px、Bi-6pyであり、Bi-6pz軌道は伝導に寄与
していないことから、Bi-S面内に二次元性の高い伝導を有すると考えられている。  
20 
 
 
 
図1-13  LaO1-xFxBiS2のバンド図 (a) x = 0、(b) x = 0.5 
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また、理論計算からバンド構造はキャリア濃度のみならず、局所的な結晶構造の変化に
非常にも敏感であることが予想されている。図1-14 にLaOBiS2の結晶構造と、La2O2層の
LaとBiS2面内のSの距離     を変化させた場合のバンド構造を示す[16]。     を系統的に変
化させることで、バンド構造が変化している様子がわかる。この結果は、BiS2系層状化合
物のバンド構造はキャリア濃度のみならず、局所的な結晶構造に強く依存することを示唆
している。 
   
 
 
 
 
図 1-14 LaOBiS2のバンド構造の     依存性 (a)           , (b)           , 
(c)            
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1-4 本研究の目的 
 
 これまで、①低次元構造物質はキャリア閉じ込め効果による ZTの増大と、層界面の形成
による熱伝導率の低減が図れること②BiS2層状化合物が構造的にも物性的にも二次元性が
高く、また、F置換によりキャリア量を変えることで容易に電子状態を制御できること、を
述べてきた。 
 以上の点から、二次元層状構造を持ち、半導体～金属のオーダーで電気伝導度を制御で
きる BiS2系層状化合物は超伝導分野のみならず熱電変換物質の新物質としても非常に有望
であると考えられる。よって、本研究では合成が比較的容易であり、物質のバリエーショ
ンが豊富な ReO1-xFxBiS2 ( Re = La, Ce, Nd ) に着目し、その結晶構造およびキャリアドー
ピングの最適化により高い熱電変換性能の発現を目指した。  
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第 2章 
実験方法 
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2-1 試料作製 
 
 次に、測定試料の合成方法について記述する。本研究では、全ての試料を固相反応法に
より合成した。固相反応法とは、粉末原料を所定の組成となるように原料を秤量し混合し
た後、熱処理を行って合成する方法である。図 2-1に固相反応法を用いた試料合成方法を示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
まず、①表 2-1~2-3に示す原料を、計算したモル比で乳鉢に入れ、混合する。②ペレット
状に成型したのち、石英管に真空封入する。③電気炉で仮焼する。④仮焼後のペレットを
再び乳鉢で混合する。⑤再度ペレット状に成型し、石英管に真空封入する。⑥電気炉で本
焼する。また、仮焼と本焼は共に図 2-2に示す温度シーケンスで焼成した。図 2-3に得られ
た多結晶体試料の画像を示す。得られた多結晶体試料は約Φ10mmの大きさであった。 
  
図 2-1 固相反応法を用いた試料合成方法 
① ② ③ ④
ん 
⑥ ⑤ 
図 2-2 試料合成の温度シーケンス 
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表 2-1 LaO1-xFxBiS2の作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
y 組成式 La2S3(99.9%) Bi2O3(99.99%) Bi2S3 BiF3(99.9%) Bi(99.999%) 
0 LaOBiS2 0.4369 0.3629 0.2002     
0.05 LaO0.95F0.05BiS2 0.4369 0.3448 0.2002 0.0104 0.0081 
0.25 LaO0.75F0.25BiS2 0.4369 0.2722 0.2002 0.0518 0.0407 
0.5 LaO0.5F0.5BiS2 0.4354 0.1808 0.1995 0.1032 0.0811 
 
 
表 2-2 CeO1-xFxBiS2の作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
y 組成式 Ce2S3(99.9%) Bi2O3(99.99%) Bi2S3 BiF3(99.9%) Bi(99.999%) 
0 CeOBiS2 0.4385 0.3619 0.1996     
0.25 CeO0.75F0.25BiS2 0.4398 0.2722 0.2002 0.0518 0.0407 
0.5 CeO0.5F0.5BiS2 0.4706 0.1942 0.2142 0.1108 0.0871 
 
 
表 2-3 NdO1-xFxBiS2の作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
y 組成式 Nd2S3(99.9%) Bi2O3(99.99%) Bi2S3 BiF3(99.9%) Bi(99.999%) 
0 NdO0.75F0.25BiS2 0.4494 0.2722 0.2002 0.0518 0.0407 
0.25 NdO0.5F0.5BiS2 0.4809 0.1942 0.2142 0.1108 0.871 
ここで、原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用し、Bi2S3 は同じく株式会社高純
度化学研究所製の Bi(99.999%)と S(99.99%)から自作した。 
 
 
図 2-3 得られた多結晶体試料 
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2-2 評価方法と各測定機器の使い方 
 
2-2-1 XRDによる結晶構造解析 
 
本研究では、XRD装置を用いて結晶構造解析を行った。図 2-4に XRD測定装置の画
像を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
XRDは、原子が規則的に並んでいる結晶中に特定の角度から X線(本研究では Cu  
線)が入射した際に起きる回折現象を利用している。結晶中に波長 の X線を入射した場
合、ある角度 において光路差が波長の整数倍となり干渉して強め合う。この角度 θか
ら、ブラッグの条件             ：整数 を適用することにより原子間隔(格子面間
隔)  を求めることが出来る。また、検出器においては入射方向から  の位置で検出さ
れる。この角度  と、その角度で検出される強度の組み合わせは物質により異なる。こ
の組み合わせをデータベースと照らし合わせることにより物質の同定が可能である。 
  
図 2-4 使用した XRD装置(RIGAKU：MiniFlexⅡ) 
図 2-5 ブラッグの回折条件 
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2-2-2 ZEMによる電気抵抗率及びゼーベック係数の測定 
 
本研究において、電気抵抗率  -  及びゼーベック係数  -   の測定は熱電特性測定装置
ZEM-3を用いて行った。図 2-6に ZEM-3の画像を示す。 
 
 
図 2-6 熱電特性測定装置 ZEM-3(ULVAC-RIKO製) 
 
抵抗率は直流四端子法にて測定した。図 2-7と図 2-8に、本実験で行った電気抵抗率測定の
概念図、及び等価回路図を示す。四つの端子のうち、両端の端子を直流電流源に、内側の 2
つの端子を電圧計に接続する。 
 
図 2-7 抵抗率測定の概念図 
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図 2-8 等価回路図 (a)二端子法回路図、(b)四端子法回路図 
 
測定は、直流四端子法にて測定される。これは、通常の抵抗測定である二端子法（図 2-8(a)）
では、試料と電極の間の抵抗(     )も含めて測定することになり、測定する試料の抵抗が小
さい場合はこの影響を無視できないからである。四端子法（図 2-8(b)）は電流印加端子と電
圧測定端子とを分離することにより、接触抵抗を取り除き、精度の高い測定が可能になる。
試料のサイズをあらかじめ測定しておき、式 2-1より抵抗率が得られる。 
  
 
  
 
  
 
 (2-1) 
ここで、 はサンプルの厚さ、 はサンプルの幅、 は電圧測定端子間の長さである。 
 
  
(a) (b) 
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次に、ゼーベック係数の測定原理について記述する。図 2-8にゼーベック係数測定の概念
図を示す。 
 
 
図 2-9 ゼーベック係数測定の概念図 
 
式(1-7)より、いま                なので、 
      
             
  
 (2-2) 
で表される。よって、サンプルのゼーベック係数を  とすると、  はプローブ(Pt)のゼーベ
ック係数であり、この値は既知であるため、 
   
             
  
    (2-3) 
から、サンプルのゼーベック係数を求めることができる。 
また測定温度 は、抵抗率とゼーベック係数共に 
  
             
 
 (2-4) 
である。  
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2-2-3熱伝導度測定 
  
本研究において、熱伝導率 の測定は定常法により測定した。試料中に温度差が生じると、
勾配に沿って高温側から低温側に熱が流れる。その熱流は断面積に比例し、距離に反比例
する。よって大きさが既知の試料中に一定の熱流 を流し、ある二点間の温度差  を測定す
ることで熱伝導率を求めることができる。 
  
 
  
 
 
 (2-5) 
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第 3章 
ReO1-xFxBiS2 ( Re = La, Ce, Nd ) 
の実験結果 
  
32 
 
3-1 LaO1-xFxBiS2 
 
3-1-1 構造解析 
 
図 3-1に、LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の粉末 X線回折結果を示す。全ての観測パターン
において ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm空間群）の結晶構造であることを示すミラー指
数が求められた。x = 0.5のピーク上に示した数字がミラー指数である。図中に＊で示した
      付近のピークは、酸化物 La2O2Sに由来するピークであった。 
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図 3-1  LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の粉末 X線回折結果 
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次に、得られた X線回折結果から、格子定数を決定する。格子定数 と は、それぞれ(200)
と(004)のピークから、ブラッグの回折条件により求めた。図 3-2に LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 
0.5 )の格子定数の F置換量依存性を示す。 
 
 
 
 
図 3-2 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の格子定数 、 の F置換量依存性 
 
以上の結果から、 軸に関しては F置換量による大きな変化は見られなかったが、 軸に関
しては F置換量の増加と共に減少する傾向が見られた。このことから、F置換量は結晶構
造において主に 軸に対して強い影響を与えていると考えられる。 
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3-1-2 物性測定 
 
 次に、ZEMを用いて LaO1-xFxBiS2の電気抵抗率、ゼーベック係数及び出力因子（Power 
Factor PF）を測定した。ZEMにおける測定は、すべて室温（      ）から 750Kまで行
った。図 3-3に LaO1-xFxBiS2の電気抵抗率の温度依存性を示す。ノンドープの LaOBiS2
は、温度上昇に伴って電気抵抗率が増加する傾向を示した。      の試料に関しては電気
抵抗率の温度変化はそれほど見られなかったが、F置換量の増加に伴い抵抗率が減少してい
くことが分かった。これは、F置換によりキャリア（電子）がドープされたためであると考
えられる。 
 図 3-4に LaO1-xFxBiS2のゼーベック係数の温度依存性を示す。すべての試料において、
ゼーベック係数の符号が負になっていることから、LaO1-xFxBiS2は n型の性質を示してい
ることがわかる。また、すべての試料において温度上昇に伴いゼーベック係数が増加して
いくことがわかった。 
 最後に、電気抵抗率とゼーベック係数から得られた LaO1-xFxBiS2の出力因子（Power 
Factor PF）の温度依存性を図 3-5に示す。すべての試料において、PFは温度上昇に伴い
増加していくことがわかった。よってこの系は、室温以上において高温領域で熱電性能が
高くなる物質であることがわかった。また、F置換量の増加に伴い PFは減少していくこと
が示された。以上の点から、LaO1-xFxBiS2は、F置換をしない LaOBiS2が最も高い熱電性
能を示すことがわかり、最も高い PFの値は 750Kにおいて          であった。 
 
 
図 3-3 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の電気抵抗率の温度依存性 
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図 3-4 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )のゼーベック係数の温度依存性 
 
 
図 3-5 LaO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の Power Factorの温度依存性 
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3-2 CeO1-xFxBiS2 
 
3-2-1 構造解析 
 
 次に、CeO1-xFxBiS2 ( x = 0.25, 0.5 )の粉末 X線回折結果を図 3-6に示す。全ての観測パ
ターンにおいて ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm 空間群）の結晶構造であることを示すミ
ラー指数が求められた。x = 0.5のピーク上に示した数字がミラー指数である。 
 
 
図 3-6  CeO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の粉末 X線回折結果 
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次に、得られた X線回折結果から、格子定数を決定する。格子定数 と は、それぞれ(200)
と(004)のピークから求めた。図 3-2に CeO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の格子定数の F置換量依
存性を示す。 
 
 
図 3-7 CeO1-xFxBiS2 ( x = 0 ~ 0.5 )の格子定数 、 の F置換量依存性 
 
 
図 3-7から LaO1-xFxBiS2同様、 軸に関しては F置換量による大きな変化は見られなかっ
た。また、 軸に関しては F置換量の増加と共に減少する傾向が見られ、こちらも
LaO1-xFxBiS2と同様の傾向が見られた。 
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3-2-2 物性測定 
 
次に、ZEMを用いて CeO1-xFxBiS2の電気抵抗率、ゼーベック係数及び出力因子（Power 
Factor PF）を測定した。図 3-8に CeO1-xFxBiS2の電気抵抗率の温度依存性を示す。すべて
の試料において、電気抵抗率の温度による変化はあまり見られなかった。また、F置換量に
関しては、x = 0.25の抵抗率が最も高く、x = 0.5の抵抗率が最も低いという結果が得られ
た。これは、ノンドープである CeOBiS2は金属であることが先行研究で示されており、Ce
の価数は+3価と+4価をとることから、x = 0.25の F置換量では伝導層にキャリアがドープ
されないためであると考えられる。 
 図 3-9に CeO1-xFxBiS2のゼーベック係数の温度依存性を示す。すべての試料において、
ゼーベック係数の符号が負になっていることから、LaO1-xFxBiS2同様、CeO1-xFxBiS2は n
型の性質を示していることがわかる。また、すべての試料において温度上昇に伴いゼーベ
ック係数は増加することがわかった。 
 最後に、電気抵抗率とゼーベック係数から得られた CeO1-xFxBiS2の出力因子（Power 
Factor PF）の温度依存性を図 3-10に示す。温度変化と F置換量による PFの大きな変化
は見られなかった。最も高い PFの値は x = 0.25試料の 750Kにおける           であ
った。 
 
 
図 3-8 CeO1-xFxBiS2( x = 0 ~ 0.5 )の電気抵抗率の温度依存性 
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図 3-9 CeO1-xFxBiS2( x = 0 ~ 0.5 )のゼーベック係数の温度依存性 
 
 
図 3-10 CeO1-xFxBiS2( x = 0 ~ 0.5 )の Power Factorの温度依存性 
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3-3 NdO1-xFxBiS2 
 
3-3-1 構造解析 
 
次に、NdO1-xFxBiS2 ( x = 0.25, 0.5 )の粉末 X線回折結果を図 3-11に示す。ノンドープで
ある x = 0の試料は合成することができなかった。また、全ての観測パターンにおいて
ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm空間群）の結晶構造であることを示すミラー指数が求め
られた。x = 0.5のピーク上に示した数字がミラー指数である。図中に＊で示した x = 0.25
における      付近のピークは、酸化物Nd2O2Sに由来するピークであり、x = 0.5にお
ける      付近のピークは Nd2S3であった。 
 
 
図 3-11 NdO1-xFxBiS2 ( x = 0.25, 0.5 )の粉末 X線回折結果 
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次に、得られた X線回折結果から、格子定数を決定する。格子定数 と は、それぞれ(200)
と(004)のピークから求めた。図 3-2にNdO1-xFxBiS2 ( x = 0.25, 0.5 )の格子定数の F置換量
依存性を示す。 
 
 
図 3-12 NdO1-xFxBiS2 ( x = 0.25, 0.5 )の格子定数 、 の F置換量依存性 
 
 
図 3-12から LaO1-xFxBiS2と CeO1-xFxBiS2同様、NdO1-xFxBiS2も 軸に関しては F置換量
による大きな変化は見られなかった。また、 軸に関しては F置換量の増加と共に減少する
傾向が見られた。よって、F置換により c軸のみ縮んでいくこの傾向は ReO1-xFxBiS2に共
通する特性であると考えられる。 
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3-3-2 物性測定 
 
 次に、ZEMを用いてNdO1-xFxBiS2の電気抵抗率、ゼーベック係数及び出力因子（Power 
Factor PF）を測定した。図 3-13にNdO1-xFxBiS2の電気抵抗率の温度依存性を示す。すべ
ての試料において、電気抵抗率の温度による変化はあまり見られなかった。また、F置換量
の増加に伴い抵抗率が増加する傾向がみられたことから、     において F置換によるキ
ャリアはドープされていないことがわかる。これは、CeOBiS2同様、母相である NdOBiS2
が金属で、キャリアがドープされていないからであると考えられる。 
 図 3-14にNdO1-xFxBiS2のゼーベック係数の温度依存性を示す。すべての試料において、
ゼーベック係数の符号が負になっていることから、NdO1-xFxBiS2も n型の性質を示してい
ることがわかる。また、すべての試料において温度上昇に伴いゼーベック係数が増加して
いくことから、これらの傾向は ReO1-xFxBiS2に共通する特性であることがわかった。F置
換量におけるゼーベック係数の変化はあまり見られなかった。 
 最後に、電気抵抗率とゼーベック係数から得られたNdO1-xFxBiS2の出力因子（Power 
Factor PF）の温度依存性を図 3-15に示す。すべての試料において、PFは温度上昇に伴い
やや増加傾向であることがわかった。また、F置換量の増加に伴い PFは減少していくこと
が示された。この傾向は ReO1-xFxBiS2 (Re = La, Ce, Nd )のすべての試料で示された。
NdO1-xFxBiS2における PFの最大値は 750Kにおける           であり、CeO1-xFxBiS2
にとほぼ同じ値だった。 
 
 
図 3-13 NdO1-xFxBiS2( x = 0.25, 0.5 )の電気抵抗率の温度依存性 
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図 3-14 NdO1-xFxBiS2( x = 0.25, 0.5 )のゼーベック係数の温度依存性 
 
 
図 3-15 NdO1-xFxBiS2( x = 0.25, 0.5 )の Power Factorの温度依存性 
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以上の結果から、ReO1-xFxBiS2において一番高い性能を示すのは、LaO1-xFxBiS2のノン
ドープ試料である LaOBiS2であることがわかった。また、F置換によるキャリアドープは
LaO1-xFxBiS2では PFの大きな低下を招引き起こし、CeO1-xFxBiS2とNdO1-xFxBiS2におい
ても大きな変化を示さなかったことから、この系における F置換は熱電性能の向上に適さ
ないことがわかった。 
図 3-16に、ReO1-xFxBiS2 (Re = La, Ce, Nd)における 軸長の Re依存性を、図 3-17に
ReO1-xFxBiS2の出力因子 PF最大値の Re依存性を示す。 軸長と熱電性能の比較から、 軸
長が最も長くなるRe = Laがこの系において最も高いPFを示していることがわかる。また、
前項までにおける LaO1-xFxBiS2、CeO1-xFxBiS2、NdO1-xFxBiS2それぞれの母相の電気抵抗
率において、Reが La→Ce→Ndの順に金属化している傾向が見られることから、この系は
 軸長の変化からも電子状態を制御でき、また、 軸が長くなることで半導体～絶縁化する
ブロック層を選択することが、この系における熱電性能の向上に寄与するのではないかと
考えられる。 
 
 
図 3-16 ReO1-xFxBiS2 (Re = La, Ce, Nd)における 軸長の Re依存性 
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図 3-17 ReO1-xFxBiS2(Re = La, Ce, Nd)における PFの最大値の Re依存性 
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第 4章 
LaOBiS2-xSexの合成 
及び実験結果 
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4-1 LaOBiS2-xSex 
 
第 4章では、LaOBiS2の Sに Se置換を試みることで熱電性能の向上を目指す。これは、
第 3章において LaOBiS2が最も高い熱電性能を示したこと、また、キャリア量の増加によ
る熱電性能の向上が見込めなかったことから、伝導層である BiS2層の Sを、同族でイオン
半径の大きいなる Seに置換することで伝導層における軌道の重なりを広げ、キャリアの移
動度を上げることで電気抵抗率の低下、及び熱電性能の向上を目指した。 
 
 
  
図 4-1 伝導層における Bi-S（上）と Bi-Se（下）の混成軌道のイメージ 
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4-4-1 試料作製 
 
 LaOBiS2の Sに Seを置換した LaOBiS2-xSexは、合成された先行研究が無い新物質であ
ったため、まず始めに合成方法について記述する。前章までの試料同様、LaOBiS2-xSexは
固相反応法により合成し、仮焼と本焼を行うことで多結晶体試料を作製した。しかし、Se
を置換することで焼結温度に変化が生じると思われるため、    と    でそれぞれ焼成
した２パターンの試料を作製した。 
 
 
図 4-2  LaOBiS2-xSexの焼成温度シーケンス 
 
 
次に、表 4-1に LaOBiS2-xSexの作製に使用した原料を示す。 
 
表 4-1 作製に使用した原料 
原料（純度）および混合比率 
x 組成式 La2O3(99.9%) Bi2S3 Bi2Se3 La2S3(99.9%) LaSe2 Bi(99.999%) 
0.2 LaOBiS1.8Se0.2 0.2497 0.5122 0.1003 0.1433 
  
0.6 LaOBiS1.4Se0.6 0.2386 0.3388 0.2877 0.1369 
  
0.8 LaOBiS1.2Se0.8 0.2336 0.2579 0.3755 0.1341 
  
1.0 LaOBiSSe 0.2291 0.1808 0.4605 0.1315 
  
1.5 LaOBiS0.5Se1.5 0.2306 0.1819 0.3862 
 
0.1542 0.0493 
2.0 LaOBiSe2 0.2194 
 
0.5879 
 
0.1467 0.0469 
 
ここで、前章までの試料同様、原料は全て株式会社高純度化学研究所の製品を使用し、LaSe2
は株式会社高純度化学研究所製の La(99.9%)と Se(99.99%)から自作した。 
 
  
49 
 
4-4-2 構造解析 
 
図 4-3に、    と    で焼成した LaOBiS2-xSexと LaOBiS2の粉末 X線回折結果の比
較を示す。    で焼成した試料は、LaOBiS2と同じ ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm空
間群）の結晶構造であることを示すミラー指数が求められた。しかし、    で焼成した試
料は不純物が多く、同相の結晶構造は検出されなかった。よって、この系は    で焼成す
ることが適していると示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4-3  LaOBiSSe(           )と LaOBiS2の粉末 X線回折結果の比較 
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 次に、図 4-4に LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 ) の粉末 X線回折結果の比較を示す。全ての
試料を    で焼成した。また        の試料は合成することが出来なかった。全ての観測
パターンにおいて ReO1-xFxBiS2（正方晶、P4/nmm空間群）の結晶構造であることを示す
ミラー指数が求められた。x = 1.0のピーク上に示した数字がミラー指数である。図中に＊
で示した      付近のピークは、酸化物 La2O2Sに由来するピークであった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 4-4  LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 )の粉末 X線回折結果 
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次に、得られた X線回折結果から、格子定数を決定する。格子定数 と は、それぞれ(200)
と(004)のピークから求めた。図 4-5に LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 )の格子定数の Se置換量
依存性を示す。 
 
 
 
図 4-5 LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 )の格子定数 、 の Se置換量依存性 
 
 
図 4-5より、 軸及び 軸も Se置換量の増加と共に増加する傾向が見られ、ReO1-xFxBiS2
に対する F置換量依存性とは異なった結果が得られた。また、 軸長の増加率の方が 軸長
の増加率より大きいことが示された。 
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4-4-3 物性測定 
 
 次に、ZEMを用いて LaOBiS2-xSexの電気抵抗率、ゼーベック係数及び出力因子（Power 
Factor PF）を測定した。ZEMにおける測定は、すべて室温（      ）から 750Kまで行
った。図 4-6に LaOBiS2-xSexの電気抵抗率の温度依存性を示す。すべての試料において、
温度上昇に伴い電気抵抗率が増加する傾向を示したが、x = 0.2において        でやや電
気抵抗率が減少傾向を示している。また、Se置換量の増加に伴い LaOBiS2-xSexの抵抗率が
系統的に減少していくことから、Se置換によりこの物質はより金属化していくのではない
かと考えられる。 
 図 4-7に LaOBiS2-xSexのゼーベック係数の温度依存性を示す。すべての試料において、
ゼーベック係数の符号が負になっていることから、LaOBiS2-xSexも n型の性質を示してい
ることがわかる。また、すべての試料において温度上昇に伴いゼーベック係数は増加傾向
にあるということがわかった。 
 図 4-8に電気抵抗率とゼーベック係数から得られた LaOBiS2-xSexの出力因子（Power 
Factor PF）の温度依存性を示す。          の試料において、PFは 500K以上でほぼ一
定かやや減少傾向であることがわかった。       の試料では、PFは温度上昇に伴い増加
する傾向を示した。最も高い PFの値を示したのは、750Kにおける         試料の
          であり、この値は前章で最も高い PFを示した LaOBiS2の約 2倍以上の値で
あり、Se置換により熱電性能が大幅に向上することが示された。 
 
 
図 4-6  LaOBiS2-xSex ( x = 0.2 ~ 1.0 )の電気抵抗率の温度依存性 
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図 4-7  LaOBiS2-xSex ( x = 0.2 ~ 1.0 )のゼーベック係数の温度依存性 
 
 
 
図 4-8 LaOBiS2-xSex ( x = 0.2 ~ 1.0 )の Power Factorの温度依存性 
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 最後に  を算出するために、定常法を用いて熱伝導率を測定した。測定器の問題から、
測定は室温～670K付近まで行った。図 4-9に LaOBiS2及び LaOBiSSeの熱伝導率の温度
依存性を示す。両試料とも、熱伝導率は温度依存性を示さず、Sと Seの比率にも大きく依
存しないことが示された。 
固体中の熱伝導率      は、フォノンの寄与  とキャリアからの寄与  の和、 
             (4-1) 
となる。今回の結果から Sより重元素である Seを部分置換させることで格子熱伝導率は低
下したと考えられるが、その分キャリアの熱伝導率は上がり相殺したことで部分置換によ
る熱伝導率の変化は見られなかったと考えられる。よって室温付近での平均値 2Wm-1 K-1 
を LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 )における室温以上の熱伝導率の値とし、  を算出する。 
 図 4-10に LaOBiS2-xSexの無次元性能指数 ZTを示す。全ての試料において、温度上昇に
伴い  は増加する傾向を示した。最も高い値を示したのは、750Kにおける        であ
った。 
 
 
図 4-9  LaOBiS2及び LaOBiSSeの熱伝導率の温度依存性 
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図 4-10 LaOBiS2-xSex ( x = 0 ~ 1.0 )の無次元性能指数  の温度依存性 
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 以上の結果から、Se置換により熱電性能の大幅な向上が示され、        という比較的
大きな無次元性能指数を得ることができた。図 4-5における格子定数 の Se置換量依存性
と図 4-8における PFの温度依存性の比較からは、この系においても 軸長が大きくなる方
が熱電性能は大きくなるといえる。しかし、図 4-6より Se置換量の増加に伴い電気抵抗率
は低下していることから、結晶構造における 軸の長さは大きくなりながらも、図 4-1で示
したような伝導層におけるBiと Seの軌道の重なりがBiと Sの軌道の重なりより大きくな
っていることが予想される。ただ、第 3章では 軸長が小さくなるブロック層の選択では熱
電性能が低下する傾向が示されたことから、軸長の大小だけでは BiS2系層状化合物におけ
る電子状態、及び熱電性能を直接は評価できないことが示された。 
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第 5章 
結論と今後の研究指針 
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5-1 本研究のまとめ 
 
 本研究では、BiS2 系層状化合物における新規熱電変換物質の探索を目標とし、
ReO1-xFxBiS2 ( Re = La, Ce, Nd ) 及び LaOBiS2-xSexを、元素置換やキャリアドーピングに
よって電子状態を制御することで高い熱電性能の発現を目指した。以下に結果をまとめる。 
 
5-1-1 ReO1-xFxBiS2 
 
(1) LaO1-xFxBiS2は F置換によりキャリアをドープすると、電気抵抗率は減少するものの、
ゼーベック係数も減少してしまうため全体として PF の値は減少した。最も高い PF の
値は、x = 0試料の 750Kにおける          であった。 
 
(2) CeO1-xFxBiS2においては、F置換によるキャリアドープによって熱電性能の大きな変化
は見られなかった。最も高い PFの値は、x = 0.25試料の 750Kにおける           で
あった。 
 
(3) NdO1-xFxBiS2においては、ノンド－プである x = 0の試料を作製することが出来なかっ
た。F置換量増加に伴い、電気抵抗が増加するがゼーベック係数は変化しないことから、
熱電性能は低下した。最も高い PFの値は、x = 0.25試料の 750Kにおける           
で、これは CeO1-xFxBiS2における最大値とほぼ同じ値だった。 
 
(4) ReO1-xFxBiS2で最も高い熱電性能を示したのはノンドープ試料である LaOBiS2であっ
たことから、この系は Re = Laが最適であること、また F置換によるキャリアドープは
適さないと結論付けた。 
 
 
5-1-2 LaOBiS2-xSex 
 
(1) LaOBiS2にSeを置換したLaOBiS2-xSexは、ReO1-xFxBiS2より高い熱電性能を示した。
最も高い PF の値は、750K における         試料の          であり、この値は
LaOBiS2 の約 2 倍以上の値であった。また、室温付近での平均値 2Wm-1K-1 を
LaOBiS2-xSex における室温以上の熱伝導率の値とし、LaOBiS1.2Se0.8 において
        という比較的高い値が得られたことから、BiS2系層状化合物における熱電変
換材料の可能性を示すことができた。 
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5-2 今後の BiS2系熱電変換物質設計の研究指針 
 
 第 3章の結果から、 軸長が大きくなる Reを選択することで ReO1-xFxBiS2 (Re = La, Ce, 
Nd)は半導体化し熱電性能が向上したことから、より 軸長が大きくなるブロック層を有す
る SrFBiS2及び SrFBiS2-xSexの合成、及び熱電性能の評価を試みる。しかし、第 4章の結
果から、軸長の大小だけでは熱電性能を直接考察することは難しいことがわかる。よって、
今後はホール効果測定等によりSe置換によってどのパラメータが熱電性能の向上に寄与し
ているかを解明することが求められる。 
 また、Wiedemann Franz則によると、電気伝導率 と熱伝導率の電子寄与  の間に、 
  
 
 
  
 
 
  
 
 
 
     (5-1) 
の関係がある。よって、無次元性能指数 ZTは、 
   
   
 
  
   
     
 
 
  
  
  
  
 
(5-2) 
と表される。電気伝導率 は、 
      (5-3) 
であるから、これを式(5-2)に代入すると、 
   
  
  
  
    
 
  
  
 
     
 
(5-4) 
が得られ、物質固有の物性をまとめたパラメータ B と温度の関数    として書き換えるこ
とができる。また、キャリア濃度 と有効質量  は 
    
   
 (5-5) 
の関係があるため、 
    
    
  
 (5-6) 
とあらわすことができる。このパラメータ Bは B因子と呼ばれ、この因子に対して無次元
性能指数 ZTが増加関数であることから多きい B因子の値を持つ物質の設計が求められる。
また、式(5-6)の右辺に比例する、 
   
  
  
 
   
 (5-6) 
は重みつきキャリア移動度 と呼ばれ、半導体物質群で比較した場合、陽性原子と陰性原子
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の平均電気陰性度差が小さく共有結合性が高いほどこの重みつきキャリア移動度 は高い
傾向にあることがわかっている[17]。Biの平均電気陰性度は 2.02であり、Sと Seはそれ
ぞれ 2.58と 2.55であることから、BiS2系層状化合物においても Se置換により伝導層の重
みつきキャリア移動度 が大きくなることで高い熱電性能が得られた可能性も考えられる。
したがって、伝導層の Biサイトへの Sb置換や、Sサイトへの Te置換をした
ReOBi1-xSbxS2-yTeyのように、さらに伝導層の平均電気陰性度差が小さくなるような元素置
換も BiS2系層状化合物の熱電性能の向上する可能性があることから、これらの物質の合成、
及び熱電性能の評価を今後の研究指針とする。 
 
 
図 5-1 重みつきキャリア移動度 と平均電気陰性度差の関係 
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